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resumo 
 
 
Os filmes finos de Nitreto de Alumínio (AlN) fazem parte de um grupo de 
materiais, denominados nitretos III-V, em conjunto com o nitreto de gálio 
(GaN) e nitreto de índio (InN), que possuem propriedades físicas e químicas 
bastante promissoras para aplicações tecnológicas. O nitreto de alumínio 
destaca-se devido à sua elevada dissipação térmica, elevado ponto de fusão 
e hiato óptico, fazendo com que seja actualmente objecto de pesquisa como 
material extremamente útil em dispositivos optoelectrónicos. A principal 
motivação para a realização deste trabalho reside no estudo das propriedades 
ópticas e estruturais do AlN e ligas por ele formadas, tendo em vista a 
aplicação deste material em dispositivos optoelectrónicos. 
Neste trabalho são utilizadas as técnicas Raman, Fotoluminescência e 
Rutherford Backskattering (RBS) na caracterização de defeitos e impurezas 
em amostras de Nitreto de Alumínio (AlN) intencionalmente dopado com 
Európio. 
No primeiro capítulo será feita uma introdução a este trabalho, onde são 
estabelecidos os objectivos a atingir. As propriedades e características do 
nitreto de alumínio serão apresentadas no segundo capítulo, sendo que o 
terceiro capítulo é dedicado à descrição das técnicas utilizadas. No quarto 
capítulo são apresentados os resultados alcançados e finalmente no quinto e 
último capítulo, resumem-se as conclusões e apresentam-se sugestões para 
trabalhos futuros. 
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abstract 
 
Thin films of Aluminum Nitride (AlN), gallium Nitride (GaN) and Indium Nitride 
(InN) belong to a group of materials named nitrides III-V, characterized by 
physical and chemical properties very interesting for technological 
applications. Between these materials, the Aluminum Nitride emphasizes due 
to several properties, namely its high thermal dissipation, high fusion point and 
wide band gap, being actually theme of research as a very useful material in 
optoelectronic devices. The main motivation for this thesis belongs in the study 
of the optical and structural properties of AlN and leagues formed by it, having 
in mind the applicability of this material in optoelectronic devices. 
This study gives special relevance to optical techniques, namely 
photoluminescence and Raman, in order to characterize defects and 
impurities in Aluminum Nitride (AlN) samples intentionally doped with 
Europium. 
In the first chapter is presented an introduction to the study developed where 
are established the aims of this work. The properties and characteristics of 
Aluminum Nitride are presented on chapter two, being the third chapter related 
to the description of the techniques used. In the fourth chapter the results 
obtained are presented, and finally in the fifth chapter, the conclusions of this 
study are briefly resumed and are presented some features for further works. 
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Capítulo I 
 
Introdução 
 
 
 
Os filmes finos de nitreto de alumínio (AlN) integram uma família de nitretos 
obtidos por métodos artificiais. Nesta família, o nitreto de alumínio faz parte do chamado 
grupo III-V que inclui os nitretos de gálio e índio. Um dos primeiros trabalhos conhecidos 
com este material foi realizado em 1924, quando se determinou a estrutura wurtzite 
hexagonal do AlN em pó. Só a partir de meados da década de 50 se iniciou a produção de 
filmes finos de AlN e a investigação sistemática das suas propriedades físicas e químicas, 
cujos resultados mostram que o AlN é um material altamente promissor em aplicações 
eléctricas, ópticas e mecânicas. 
 As propriedades mais relevantes deste material são: hiato elevado (~6,2 eV), 
elevada velocidade acústica, elevada condutividade térmica, ponto de fusão elevado, 
opticamente transparente na região do visível e infra-vermelho e elevado índice de 
refracção. Estas propriedades dependem fortemente do método de deposição e das 
condições em que essa deposição é efectuada. Os métodos mais utilizados são: deposição 
assistida por feixe de iões, evaporação térmica e implantação iónica. Em todos estes 
processos, a temperatura, a potência eléctrica, a polarização do substrato, entre outros, são 
parâmetros relevantes.  
 Devido ás suas propriedades eléctricas, ópticas, mecânicas e térmicas, o nitreto de 
alumínio tem-se revelado um sério candidato para aplicações optoeléctronicas na região do 
ultra-violeta, no desenvolvimento de dispositivos de alta potência e temperatura e em 
instrumentos de ondas acústicas superficiais. Recentemente o grupo de semicondutores 
onde se insere o AlN tem recebido especial atenção no desenvolvimento de díodos e lasers. 
 As ligas que este material permite com o gálio e o índio, têm-se revelado de grande 
importância em aplicações ópticas, apresentando hiatos directos que podem variar desde 2 
a 6,2 eV. Este aspecto, bem como todos os referidos anteriormente, constituem a principal 
motivação deste trabalho, tendo em vista a necessidade de aprofundar o conhecimento de 
um material com elevadas potencialidades. 
Introdução 
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 Este trabalho começa com uma revisão e contextualização do tema, focando 
inicialmente a classe dos semicondutores de tipo III-V (capitulo II). O mesmo capítulo 
prossegue com uma descrição sucinta de certas características do nitreto de alumínio, 
mostrando posteriormente as suas propriedades físicas e químicas.  
 No terceiro capítulo faz-se uma abordagem ás técnicas que são utilizadas na 
caracterização das amostras, do ponto de vista teórico, e uma descrição do equipamento 
utilizado. 
 A apresentação e discussão dos resultados obtidos é feita no quarto capítulo, e 
finalmente no capítulo V e último, são apresentadas as conclusões gerais deste trabalho, 
bem como sugestões para trabalho futuro.  
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Semicondutores de hiato elevado: caso particular do Nitreto de Alumínio 
 9
Capítulo II 
 
Semicondutores de hiato elevado: caso particular do Nitreto de Alumínio 
 
 
 
1. Introdução           10 
2. Semicondutores de tipo III-V        11 
3. Propriedades Físicas do Nitreto de Alumínio      11 
 3.1 Propriedades Estruturais         12 
 3.2 Propriedades Ópticas        14 
 3.3 Níveis de energia de dadores e aceitadores no AlN    17 
3.4 Propriedades Térmicas        20 
 3.5 Propriedades Mecânicas         22 
4. Referências           23 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Semicondutores de hiato elevado: caso particular do Nitreto de Alumínio 
 10 
1. Introdução 
 
A velocidade e a frequência de operação dos dispositivos são cada vez mais 
importantes no transporte e processamento de informação. Na tecnologia do silício, tem 
sido conseguida com a geometria dos dispositivos, a diminuição das suas dimensões e a 
variação da densidade de dopagem [1]. Contudo, a diminuição das dimensões físicas dos 
dispositivos tem limites e problemas inerentes nomeadamente capacidades parasitas, 
ligações e técnicas de litografia. Por outro lado, a densidade de elementos é tal que as 
ligações consomem cerca de 70% da energia total o que torna desejável condutores de 
informação sem terem de conduzir a corrente eléctrica e interruptores de memória não 
volátil que requeiram potência somente para mudar de estado e não para mantê-lo. Para 
aumentar a velocidade de transporte de informação é necessário o uso de fotões em vez de 
electrões o que significa dispor de LEDs, lasers e detectores nas janelas de transmissão das 
fibras ópticas [2]. 
 Outro tipo de problemas passa pelo estudo de semicondutores com propriedades 
que permitam aumentar a capacidade de armazenamento e leitura da informação (passar do 
vermelho para o azul significa aumentar a capacidade de armazenamento de informação de 
4×) explorando nomeadamente materiais de hiato largo [3,4,5]. 
 Os semicondutores comummente designados por semicondutores de hiato largo, 
permitem solucionar problemas descritos anteriormente e de um modo geral prometem 
continuar a melhorar o desempenho, diminuir o tamanho, o custo, de uma gama larga de 
aplicações comerciais e militares nas áreas da optoelectrónica e microelectrónica. As 
potencialidades destes materiais são pois muito elevadas, o que só por si justifica o seu 
estudo. O carboneto de silício (SIC), o nitreto de gálio (GaN), e mais recentemente o 
nitreto de alumínio (AlN) têm emergido como substratos candidatos a colmatar as 
limitações do silício (Si), arseneto de gálio (GaAs) e o fosforeto de índio (InP). Estes 
materiais não são crescidos pelos métodos tradicionais nomeadamente pelos métodos 
Czochralski ou Bridgman devido às elevadas temperaturas e pressões necessárias para os 
fundir [6,7]. São necessários métodos de crescimento do tipo epitaxial ou VPT (Vapor 
Phase Transport) [8]. A natureza destes processos cria um novo conjunto de desafios 
relacionados com o controle de gradientes térmicos, impurezas e de defeitos. O futuro 
destes compostos passa pela redução dos defeitos, o aumento do diâmetro das bolachas, 
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demonstração dos benefícios dos dispositivos, e pelos recursos necessários ao seu 
desenvolvimento. 
O nitreto de alumínio, sendo o principal material de estudo deste trabalho será 
abordado de uma for mais extensa neste capitulo, dando-se especial ênfase ás suas 
propriedades ópticas, mecânicas, entre outras.  
 
2. Semicondutores de tipo III – V 
  
 O hiato directo (indirecto no silício), a facilidade em produzir junções p-n, a 
elevada mobilidade electrónica (maior que no silício) a facilidade em crescer filmes de 
ligas de hiato ajustável tanto no GaAs como no InP pelas técnicas actuais, coloca os 
compostos III-V bastante atractivos no fabrico de dispositivos a operar a com frequências e 
velocidades elevadas e na produção de emissores coerentes desde o vermelho até ao 
infravermelho. Estender estes dispositivos para o visível e ultravioleta com a mesma 
eficiência continua a ser um dos objectivos principais da investigação em semicondutores. 
As potencialidades destes materiais são pois muito elevadas, o que por si só justifica o seu 
estudo. Contudo, continua em aberto saber até que ponto irão substituir a actual tecnologia 
com base no silício. 
As secções seguintes são dedicadas particularmente ao nitreto de alumínio, um 
semicondutor III-V que irá ser estudado ao longo deste trabalho. 
   
3. Propriedades físicas do Nitreto de Alumínio (AlN) 
 
A síntese deste composto remonta ao ano de 1934. Apesar deste facto, foi só em 
meados da década de oitenta que, devido ao seu potencial na área da microelectrónica, se 
começou a dar uma maior importância aos métodos de produção deste material.  
 O nitreto de alumínio é um semicondutor de tipo III – V, como referido 
anteriormente, e na sua estrutura cristalina de tipo wurtzite apresenta um hiato 
extremamente elevado (6,2 eV aproximadamente), o que faz com que tenha um enorme 
potencial em aplicações optoelectrónicas até ao ultravioleta longínquo [12].  
O nitreto de alumínio é sintetizado pela redução carbotérmica do alumínio, ou pela 
nitrificação directa do alumínio [13]. Tem uma densidade de 3,26 g.cm-3, mas apesar disso 
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não funde, simplesmente se dissocia a partir dos 2500 ºC, à pressão atmosférica. Este 
material é covalentemente ligado e resiste aos métodos de síntese sem a presença de 
aditivos. No entanto a sua síntese só é permitida a partir de uma temperatura entre 1600 e 
1900 ºC. 
As suas propriedades, de um modo geral, uma vez que no subtópico seguinte serão 
referidas as suas propriedades de um modo mais extensivo, são, a alta resistência ao ataque 
por metais e sais fundidos, elevada condutividade térmica, alta resistividade e elevada 
constante dieléctrica. Sendo que a condutividade térmica é a sua propriedade mais notável, 
visto que a uma temperatura próxima dos 200 ºC, o valor de condutividade é superior ao do 
cobre. A conjugação entre as três propriedades referidas anteriormente, faz com que o 
nitreto de alumínio, tenha um papel importantíssimo em aplicações como, substratos ou 
empacotamento para potenciais elevados, ou dispositivos densos, usados em dispositivos 
microelectrónicos. Um dos factores que controla o limite de densidade (tamanho) de 
empacotamento dos componentes electrónicos, é a necessidade de estes dissiparem o calor 
gerado pelas perdas ohmicas e manter esses mesmos componentes dentro do intervalo de 
temperaturas ás quais eles podem operar. Substratos à base de nitreto de alumínio 
providenciam de uma forma mais eficaz esta situação (aumento da temperatura) devido ás 
propriedades mencionadas. Devido ao seu elevado custo, as suas aplicações têm sido 
desenvolvidas maioritariamente pelo ramo aeronáutico militar [14, 15, 16]. 
 
3.1 Propriedades Estruturais 
 
Na figura seguinte (figura 1) é possível visualizar a estrutura cristalina do AlN [10, 
11]. Cada átomo de Al é rodeado por quatro átomos de N, formando um tetraedro 
distorcido. A estrutura unitária do AlN forma uma estrutura de tipo Wurtzite e hexagonal. 
Na figura da direita, cada esfera negra pretende representar um átomo de Al, e cada esfera 
branca pretende representar um átomo de N. 
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Fig1: Cada átomo de Al é rodeado por quatro átomos de N, formando um tetraedro distorcido. A estrutura 
unitária do AlN forma uma estrutura de tipo Wurtzite e hexagonal. Na figura da direita, cada esfera negra 
pretende representar um átomo de Al, e cada esfera branca pretende representar um átomo de N. 
 
A tabela seguinte (tabela 1), contém valores de algumas constantes físicas do 
nitreto de alumínio a 300 K [17, 18, 19]. 
 
Tabela 1: Constantes conhecidas do nitreto de alumínio. Estes valores são tabelados, referentes á 
temperatura de 300 K  e para uma estrutura cristalina Wurtzite. 
 
Constante       Valor    
______________________________________________________________ 
 
Grupo de simetria      C46vP63mc 
Nº de átomos por cm3      9,58 × 10-22 
Temperatura de Debye     1150 K 
Temperatura de fusão      3273 K 
Densidade       3,255 g cm-3  
Constante dieléctrica      9,14 
Índice de refracção no IV     2,1 – 2,2 (filmes epitaxiais) 
Massa efectiva electrónica     0,4 m0 
Massa efectiva da densidade de estados    7,26 m0 
Afinidade electrónica      0,6 eV 
Constante de rede, a       3,11(1) A  
Constante de rede, c      4,98(1) A  
Difusão térmica      1,47 cm2 s-1 
Condutividade térmica     2,85 w cm-1 ºC-1 
Coeficiente de expansão térmico    αort = αc = 5,27 × 10-6 K-1 
        α|| = αa = 4,15 × 10-6 K-1 
______________________________________________________________ 
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3.2 Propriedades Ópticas 
 
 Os dados que se seguem referem-se ás bandas de condução e de valência (tabelas 2 
e 3, respectivamente), dados estes, inerentes ao nitreto de alumínio e que representam 
valores de energia entre níveis. Os níveis referidos nas tabelas podem ser facilmente 
visualizados no diagrama de bandas representado nas figuras 2 e 3, sendo que a figura 3 
representa um diagrama de bandas alargado [20, 21, 22]. 
 
 
Tabela 2: Valores de diferença de energia entre os vários níveis do diagrama de bandas do nitreto de 
alumínio. Estes valores referem-se á banda de condução. 
Banda de condução: 
Níveis         Valor 
______________________________________________________________ 
 
Separação de energia entre Г e M-L     ~0,7 eV 
Separação de energia entre M-L degenerados    6 eV 
Separação de energia entre Г e K     ~1,0 eV 
Separação de energia entre K degenerados    2 eV 
______________________________________________________________ 
 
 
Tabela 3: Constantes tabeladas referentes á banda de valência do nitreto de alumínio. 
Banda de valência: 
Propriedade        Valor 
______________________________________________________________ 
Energia da orbital de spin      0,019 eV 
Densidade de estados da banda de condução    6,3 × 1018 cm-3 
Densidade de estados da banda de valência    4,8 × 1020 cm-3 
______________________________________________________________ 
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Fig2: Diagrama de bandas do nitreto de alumínio. Os valores de energia correspondentes a estes níveis 
encontram-se na tabela 1. A tabela 2 fornece valores de constantes igualmente referentes a estes níveis. 
 
 
 
 
Fig3: Diagrama de bandas do nitreto de alumínio. Diagrama alargado. 
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A próxima tabela (tabela 4) contém os valores de energia dos pontos de simetria, da 
estrutura de bandas do AlN. Estes valores referem-se ao topo da banda de valência.  
 
Tabela 4. Energia dos pontos de simetria do nitreto de alumínio. Valores referentes ao topo da banda de 
valência. 
Pontos de simetria       Energia 
______________________________________________________________ 
 
E (Г1v)        -18.40 (-14.43) eV 
E (Г3v)        -7.10 (-4.68) eV 
E (Г5v)        -1.22 (-0.60) eV 
E (Г6v, Г1’v)       0.00 eV 
E (Г1c)        6.2 (6.25) eV 
E (Г3c)        8.92 (9.38) eV 
E (Г6c, Г1’c)       13.0 eV 
E (Г1’3’v)       -7.52 (-4.26) eV 
E (Г24v)        -1.97 (-1.06) eV 
E (Г13v)        -1.87 (-1.03) eV 
E (Г13c)        9.99 (9.40) eV 
E (Г1’3’c)       13.53 eV 
______________________________________________________________ 
 
O hiato do nitreto de alumínio varia com a temperatura segundo a seguinte expressão: 
 
Eg = Eg(0) - 1.799 x 10-3 x T2/(T + 1462)  (1) 
 
e, num intervalo de temperaturas entre 0 e 300 K, tem o seguinte comportamento (ver figura 4): 
 
 
Fig4: Comportamento do hiato do nitreto de alumínio em função da temperatura. 
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A densidade de estados, tanto na banda de condução (Nc), como na banda de 
valência (Nv), varia segundo as seguintes expressões: 
 
Nc ~= 4.82 x 1015 · (mΓ/mo)3/2 T3/2 (cm-3) ~= 1.2 x 1015 x T3/2 (cm-3)  (2) 
 
Nv = 9.4 x 1016 x T3/2 (cm-3)        (3) 
  
Como foi referido anteriormente, a massa efectiva electrónica da densidade de 
estados do AlN é de 0,4 m0. O cálculo teórico que permite chegar a este valor pode ser 
efectuado para calcular o mesmo parâmetro em relação ás lacunas, e segundo várias 
direcções. A tabela seguinte (tabela 5) contém esses valores.  
 
Tabela 5: Massa efectiva electrónica da densidade de estados para o nitreto de alumínio, segundo várias 
direcções. 
______________________________________________________________ 
Massa efectiva da lacuna  
Para Kz, direcção mhz      3,53 m0   
Para Kx, direcção mhx      10,42 m0 
Massa efectiva da lacuna 
Para Kz, direcção mlz      3,53 m0   
Para Kx, direcção mlx      0,24 m0 
Massa efectiva da lacuna  
Para Kz, direcção msoz      0,25 m0   
Para Kx, direcção msox      3,81 m0 
______________________________________________________________ 
 
  
3.3 Níveis de energia de dadores e aceitadores no AlN 
 
Quanto aos dados acerca de dadores e aceitadores no AlN [23, 24], a figura 
seguinte (figura 5) permite elucidar sobre essas entidades. Esta figura é seguida de uma 
tabela (tabela 6) onde se encontram os níveis de energia para aceitadores, dadores e 
lacunas. A figura 5 e a tabela 6 complementam-se em termos de informação. 
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Fig5: Energia de bandas e níveis de dadores e aceitadores para o nitreto de alumínio. 
 
Tabela 6: Níveis de energia para aceitadores, dadores e lacunas, no AlN. Tabela complementar á figura 
anterior (figura 5).  
______________________________________________________________ 
Energia de ionização (Et - Ec) 
d1, nível de energia de dador da lacuna N (VN)     0,17 eV 
d2, nível de energia de dador da lacuna N (VN)    0,5 eV 
d3, nível de energia de dador da lacuna N (VN)    0,8 – 1,0 eV 
d4, nível de energia de dador da lacuna C nos sitos de Al (CAl)  0,2 eV 
d5, nível de energia de dador da lacuna N nos sítios de Al (NAl)  1,4 – 1,85 eV 
d6, nível de energia de dador da lacuna Al nos sítios de N (AlN)    3,4 – 4,5 eV 
 
Energia de ionização (Ev – Et) 
a1, nível de energia de aceitador da lacuna Al (VN)    0,5 eV 
a2, nível de energia de dador da lacuna C nos sitos de N (CN)  0,4 eV 
a3, nível de energia de dador da lacuna Zn nos sitos de Al (ZnAl)  0,2 eV 
a4, nível de energia de dador da lacuna Mg nos sitos de Al (MgAl)  0,1 eV 
______________________________________________________________ 
 
Na tabela seguinte (tabela 7) são apresentados os valores de desvio Raman, em cm-
1, correspondentes aos modos vibracionais permitidos pelo nitreto de alumínio [25, 26]. 
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Tabela 7. Valores de desvio Raman correspondentes aos modos vibracionais permitidos pelo nitreto de 
alumínio. 
 
Modo de vibração     desvio 
______________________________________________________________ 
 
νTO(E1)        895(2) cm-1 
  νLO(E1)        671.6(8) cm-1      
νTO(A1)       888(2) cm-1      
νLO(A1)       659.3(6) cm-1      
ν(E2)        303 cm-1  
ν(E2)        426 cm-1      
νTO(A1)       514 cm-1      
νTO(E1)        614 cm-1      
νLO(A1)       663 cm-1      
νLO(E1)      821 cm-1 
______________________________________________________________ 
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3.4 Propriedades Térmicas 
 
As propriedades térmicas do nitreto de alumínio têm alguma importância, uma vez 
que uma das suas grandes vantagens é a condução térmica elevada que apresenta, como foi 
já referido. Na tabela seguinte (tabela 8) encontram-se alguns parâmetros medidos a 300 K 
[19, 27]. 
 
 
Tabela 8. Propriedades térmicas do nitreto de alumínio a 300 K. 
 
Parâmetro      valor 
______________________________________________________________ 
 
Módulo Bulk       21 x 1011 dyn cm -2    
Temperatura de Debye      1150 K      
Ponto de fusão       3273 K        
Calor específico       0,6 J g-1°C -1      
Difusão térmica      1,47 cm2 s-1      
Condutividade térmica     2,85 W cm-1 °C -1  
Coeficiente de expansão térmica     αort = αc = 5,27 x10-6 K-1  
α|| = αa = 4,15 x10-6 K-1 
______________________________________________________________ 
 
A figura seguinte (figura 6) representa a condutividade térmica do nitreto de 
alumínio em função da temperatura. 
 
Fig6: Condutividade térmica do nitreto de alumínio em função da temperatura. 
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Na tabela seguinte, são apresentadas quantidades que caracterizam o nitreto de 
alumínio sob o ponto de vista térmico (tabela 9): 
 
Tabela 9. Valores referentes ás propriedades térmicas do nitreto de alumínio (AlN). 
______________________________________________________________ 
Calor específico do nitreto de alumínio a pressão constante: 
300< T< 1800K    Cp = 45.94 + 3.347 x 10-3 x T -14.98 x 105 x T -2 (J mol-1 K) 
1800 < T < 2700 K   Cp = 37.34 + 7.866 x 10-3 x T   (J mol-1 K) 
Coeficiente de expansão térmica: 
Direcção ao longo do eixo c: 
300 K:     αc = 5.3 x 10-6 K-1 
293 < T < 1700 K:  Δc/c300 = -7.006 x 10-2 + 1.583 x 10-4 x T + 2.719 x 10-7 x T2 - 5.834 x 10-11 x T3 
Direcção perpendicular: 
300 K:     αa = 4.2 x 10-6 K-1 
293 < T < 1700 K:  Δa/a300 = -8.679 x 10-2 + 1.929 x 10-4 x T + 3.400 x 10-7 x T2 -7.969 x 10-11 x T3 
______________________________________________________________ 
 
A figura seguinte (figura 7) pretende representar o coeficiente de expansão linear 
do nitreto de alumínio em função da temperatura. 
 
 
 
Fig7: Coeficiente de expansão linear do nitreto de alumínio em função da temperatura. 
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3.5 Propriedades mecânicas 
  
As propriedades mecânicas do nitreto de alumínio serão aqui apresentadas de forma 
resumida. Apenas serão focados alguns valores a 300 k [18, 25]. 
 
Constantes elásticas: 
C11         410 ± 10 GPa       
C12     149 ± 10 GPa   
C13     99 ± 4 GPa   
C33     389 ± 10 GPa   
C44     125 ± 5 GPa   
 
Módulo bulk (Compressibilidade-1) 
Bs = [ C33(C11 + C11) - 2(C13)2] x [C11+ C12-4C13+ 2C33 ]-1 
 T = 300 K 
 Bs = 210 GPa 
 
Módulo de Young 
308 GPa 
 
Coeficiente de Poisson, ao longo das diferentes direcções cristalográficas: 
 
{0001}, plano - c        0.287  
{1120}, plano - r  (l = <0001>, m = <1100>)   0    
{1120}, plano - r  (l = <1100>, m = <0001>)    0.216 
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1. Introdução 
  
 Neste capítulo focar-se-ão os processos de caracterização utilizados. Utilizaram-se 
as técnicas de fotoluminescência, espectroscopia Raman e a espectroscopia de Rutherford 
backscattering (RBS).  
 Todas as técnicas utilizadas serão descritas sob o ponto de vista teórico e será 
focado igualmente o equipamento utilizado em cada uma delas, bem como as 
configurações experimentais respectivas.  
 São abordadas estas técnicas devido ao facto de neste trabalho se pretender utilizar as 
técnicas ópticas nomeadamente a fotoluminescência e o Raman como processos de 
caracterização de filmes finos de AlN antes e após implantação iónica/recozimento. A 
fotoluminescência será utilizada na análise dos centros opticamente activos, o Raman na 
caracterização dos danos causados na rede resultantes da implantação/recozimento. 
Pretende-se também comparar os resultados obtidos por Raman e por RBS, resultantes dos 
danos da implantação e da recuperação da rede. 
 
2. Métodos de caracterização 
2.1 Fotoluminescência 
 
Em termos bastante simplificados, pode dizer-se que a fotoluminescência é o 
inverso da absorção. No entanto, um espectro de absorção de um material contém todas as 
transições possíveis, enquanto que a fotoluminescência apenas envolve transições 
radiativas. A fotoluminescência ocorre quando um electrão, que se encontra num estado 
excitado, regressa ao estado inicial, através da emissão de um fotão, cuja energia é igual à 
diferença de energia entre o estado excitado e o estado inicial. Este processo pode ser 
directo ou indirecto, dependendo do ‘gap’ do material em análise. Na figura seguinte 
(figura 1) é possível visualizar um esquema representativo deste processo, sendo directo, 
neste caso particular [1, 2, 3]. 
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Fig1: Esquema representativo de um semicondutor de ‘gap’ directo. 
 
Num semicondutor directo intrínseco, a energia de fotoluminescência corresponde 
ao ‘gap’ óptico. 
1gE=ωh   (1) 
No caso de um semicondutor dopado: 
2gE=ωh   (2) 
Por outro lado, no caso de semicondutores indirectos, onde há uma compensação por parte 
de um fonão: 
Ω±= hh gapEω   (3) 
onde, ωh , é a energia do fotão incidente, Egap, é a energia do hiato e Ωh , é a energia do 
fonão (emitido ou absorvido). 
O comportamento excitónico pode ser importante em fotoluminescência, e é um 
indicador da qualidade da amostra em análise. Se o semicondutor for bastante puro, as 
atracções devidas a forças de Coulomb estabelecidas entre os pares electrão lacuna, poderá 
restringir o excitão formado. Este excitão poderá mover-se ao longo do cristal, no entanto 
com uma carga nula. A figura 2 (figura seguinte) exemplifica uma transição excitónica [4, 
5, 6]. 
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Fig2: Esquema representativo de uma transição excitónica. 
 
Devido a um efeito excitónico, a energia de fotoluminescência passa a ser: 
 
exg EE −=ωh   (4) 
 
Em materiais nanométricos, devido ao diâmetro de distribuição, esta energia é-nos dada 
por: 
 
EEE exg Δ+−=ωh   (5) 
 
E, neste caso, para um semicondutor de ‘gap’ indirecto: 
 
Ω±Δ+−= hh EEE exgapω   (6) 
 
A técnica de fotoluminescência pode ser usada para determinação do valor do hiato 
de semicondutores, e também para determinação do tamanho médio dos nanomateriais. È 
também usada para caracterização da composição, cristalinidade e tensões nos materiais. 
Por outro lado é frequentemente usada para identificar impurezas ou defeitos nos materiais, 
sendo considerada uma técnica complementar à técnica Raman [7]. 
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2.2 Raman 
2.2.1 Introdução 
 
A espectroscopia de Raman compreende a família de medidas espectrais, baseado 
na dispersão inelástica de radiação monocromática. Durante o processo, há uma troca de 
energia entre um fotão incidente e uma molécula do material a ser analisado, sendo que o 
fotão disperso, proveniente da amostra poderá ter energia inferior ou superior ao do fotão 
incidente. Esta diferença de energia deve-se ao facto de haver uma alteração na energia de 
rotação e vibração da própria molécula, e dá-nos informação sobre os níveis de energia 
dessa mesma molécula [8, 9]. 
 
Fig3: Evolução temporal da espectroscopia de Raman. Principais descobertas que levaram ao seu 
desenvolvimento 
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A génese desta técnica espectroscópica teve lugar no início do século XX, quando a 
dispersão de radiação monocromática com alteração da frequência de vibração, foi prevista 
teoricamente pelo físico Austríaco A. Smekal. A dispersão da luz em diversos meios já 
havia sido estudada por Rayleigh (1871) e Einstein (1910), entre outros, não sendo 
observado no entanto uma alteração no comprimento de onda, à excepção de certos tipos 
de dispersão, observados por Compton em raios-x. Partindo deste facto, muitos cientistas 
se debruçaram na ideia de dispersão inelástica, a qual foi primeiramente publicada em 
Calcutá, por Raman em 1928. A este físico indiano ficaria para sempre associado o efeito 
Raman, e ao qual foi atribuído o prémio Nobel de física dois anos depois (1930).  
Alguns detalhes históricos no desenvolvimento da técnica espectroscópica de 
Raman podem ser visualizados na figura anterior (figura 3), tanto a nível teórico como 
experimental. Como em qualquer outro ramo da ciência, ou técnica, o desenvolvimento da 
espectroscopia de Raman, invariavelmente levou ao surgimento de novos dispositivos e 
equipamentos [10]. 
 
2.2.2 Fundamentos teóricos da espectroscopia de Raman 
 
Os fotões interactuam com as moléculas, induzindo nestas, transições entre níveis 
de energia. Na espectroscopia de Raman, diz-se que um sistema molecular dispersa um 
fotão que nele incide. A maioria dos fotões são dispersos elasticamente, processo ao qual 
se denomina dispersão de Rayleigh, sendo que neste processo o fotão emitido tem o 
mesmo comprimento de onda do fotão absorvido. No caso da espectroscopia de raman o 
efeito associado é o chamado efeito de raman, em que os fotões são dispersos pelas 
moléculas de forma inelástica. Este efeito compreende uma pequena fracção de fotões 
incidentes, 1 em 107, e ao contrário da dispersão elástica, os fotões emitidos e absorvidos 
têm comprimentos de onda diferentes. A radiação difundida tem uma energia menor que a 
radiação incidente no caso da linha Stokes, e tem uma energia maior que a radiação 
incidente, no caso da linha anti-Stokes. Este aumento ou diminuição do valor da energia 
em relação à radiação incidente, deve-se ao espaçamento de energia vibracional no estado 
electrónico fundamental da molécula, e por isto mesmo, o número de onda apresentado 
palas linhas de Stokes ou anti-Stokes são uma medida directa da energia vibracional dessa 
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mesma molécula. Na figura seguinte (figura 4) encontram-se esquematizadas estas 
situações. 
 
 
 
Fig4: Esquema representativo das transições stokes e anti-stokes.  
  
Num espectro típico de raman, as linhas de Stokes e anti-Stokes estão igualmente 
distanciadas da linha de Rayleigh, e isto é devido ao facto de em ambos os casos ser 
perdido ou ganho, um quantum de energia. De notar também que, a linha anti-Stokes é 
muito menos intensa que a linha Stokes, sendo a justificação desta afirmação, o facto de 
apenas moléculas que são excitadas à priori pela radiação incidente darem origem a linhas 
anti-Stokes. Consequentemente em espectroscopia de raman, as linhas Stokes (mais 
intensa) são mais usualmente medidas. Tanto a espectroscopia de raman, como a 
espectroscopia no infravermelho, medem energia vibracional de moléculas, no entanto 
estas duas técnicas diferem nas regras de selecção. Para que um estado vibracional seja 
activo no infra-vermelho, o momento bipolar da molécula deve ser variável. Já no caso da 
espectroscopia de raman, é a polarizabilidade da molécula que deverá variar, para que um 
dado estado vibracional seja activo [11, 12].  
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Momentos vibracionais 
Expandido  Equilíbrio  Comprimido 
 
Fig5: Momentos vibracionais (simulações) da molécula de dióxido de carbono.  
 
A figura anterior (figura 5) pretende representar a molécula de dióxido de carbono, 
e, onde se pode ver que é activa em raman, porque a sua polarizabilidade é variável.  
Nas moléculas diatómicas, tanto heteronucleares como homonucleares, a 
polarizabilidade varia durante o movimento vibracional levando a um efeito vibracional de 
raman. Esta variação pode ser vista como a expansão ou contracção da elipsóide da figura 
anterior (figura 5), que resulta da elongação ou contracção da ligação entre os átomos da 
molécula. A variação temporal do momento dipolar, induzida pela irradiação da amostra 
através de radiação monocromática intensa, com número de onda υ , é dada por: 
 ( ) ( )tcAtcAtcA ϖυπαϖυπαυπαμ υυυ −++−= 2cos2
12cos
2
12sin ,1,1,0  (7) 
 
Nesta equação, υα ,0 , representa a polarizabilidade média durante a vibração, υα ,1  
representa a variação da amplitude da polarizabilidade, A, representa a amplitude de 
oscilação da radiação incidente e ω , o número de onda de vibração. O segundo e terceiro 
termos desta equação, correspondem à dispersão raman, com números de onda ( )ϖυ +  e 
( )ϖυ − , linhas de Stokes e anti-Stokes respectivamente. 
Analogamente, a variação da polarizabilidade, é-nos dada pela seguinte expressão, 
que é uma expansão em série de Taylor: 
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O momento de transição vibracional de raman, υR , é-nos dado por: 
 
∫ +ΨΨ⎟⎠⎞⎜⎝⎛= ...''' * dxxAdx
dR
e
υυυ
α   (9) 
 
o primeiro termo só é diferente de zero, quando: 
 
1±=Δυ   (10) 
 
o que constitui a regra de selecção da espectroscopia vibracional de raman.   
A espectroscopia vibracional de moléculas, não é simples de abordar. A mecânica 
quântica diz-nos que apenas certas frequências bem definidas são permitidas, as quais são 
conhecidas por modos normais de vibração de uma molécula. Uma molécula linear com N 
átomos apresenta 3N – 5 modos normais de vibração, enquanto que uma molécula não 
linear apresenta 3N – 6 modos. Existem vários factores que influenciam os modos normais 
de vibração de uma molécula, de entre os quais se encontram a tensão a que estão sujeitos 
dois átomos ligados. 
A espectroscopia no infra-vermelho permite-nos caracterizar as vibrações de uma 
molécula medindo a absorção da luz de certas energias, a qual corresponde à excitação 
vibracional de uma molécula, desde o estado fundamental para qualquer um de outros 
estados excitados. No entanto, tal como sucede na espectroscopia de raman, nem todos os 
estados vibracionais são permitidos, e são as regras de selecção que nos indicam quais os 
estados permitidos por uma dada molécula.  
O efeito raman deve-se à interacção entre uma molécula e o campo 
electromagnético produzido por uma radiação incidente, Ei. O campo eléctrico a ele 
associado pode induzir um dípolo eléctrico na molécula, dado por: 
 
iEp υ=   (11) 
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onde υ se refere à polarizabilidade da molécula e p, o dípolo induzido. O campo eléctrico 
incidente tem a seguinte forma: 
 
)2cos(0 tEE ii πυ=   (12) 
 
Para uma molécula em vibração, a sua polarizabilidade é, à semelhança do campo 
incidente dependente do tempo e depende da frequência vibracional da própria molécula, 
vibυ : 
 
)2cos(0 tvibvib πυυυυ +=   (13) 
 
O resultado da multiplicação destas duas quantidades, dependentes no tempo, tem a 
seguinte forma: 
 
[ ])(2cos)(2cos
2
0
vibivibi
vib tt
E υυπυυπυ −++   (14) 
 
Esta quantidade representa, para o dípolo induzido, a percentagem de luz que pode 
originar as referidas linha de Stokes e anti-Stokes, num espectro de raman. O ratio das 
intensidades destas duas linhas é-nos dado pela seguinte expressão: 
 
⎟⎠
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⎛ −
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h
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e
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O factor exponencial de Boltzman é o termo dominante na expressão anterior, e é 
devido a este factor, que faz com que as linhas de anti-Stokes, num espectro raman, sejam 
menos intensas que as correspondentes linhas de Stokes. 
As técnicas espectroscópicas de raman e infravermelho são consideradas técnicas 
complementares, por terem regras de selecção diferentes, algo que irá ser abordado mais 
em pormenor. Moléculas diatómicas homonucleares não apresentam espectro de 
infravermelho, por não terem momento dipolar. No entanto são activas em raman, porque o 
estiramento e contracção das ligações fazem variar a interacção entre os electrões e o 
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núcleo, variando assim, consequentemente a sua polarizabilidade. Para moléculas 
poliatómicas simétricas, que tenham um centro de inversão (como por exemplo o 
benzeno), são observadas bandas no espectro de infra-vermelho que não são observadas 
em raman e vice-versa. Por seu turno, moléculas com pouca ou nenhuma simetria, são 
observadas e activas em ambas as técnicas.  
Para que uma transição fundamental ocorra, tanto por absorção, como por excitação 
no infravermelho o integral de momento da transição deverá ser diferente de zero. Este 
integral tem a seguinte forma: 
 
∫Ψ dtfυυ χψ0   (16) 
 
∫ Ψ dtY fυυ ψ0   (17) 
 
∫ Ψ dtZ fυυ ψ0   (18) 
 
No integral, a quantidade 0υψ refere-se ao estado fundamental e a quantidade fυψ , 
refere-se ao estado excitado para a respectiva transição. X, y e z, correspondem ás 
componentes cartesianas do vector campo eléctrico da radiação incidente.  
Por outro lado, para que uma transição seja permitida em raman, é o integral 
seguinte que deverá ser diferente de zero: 
 
∫ ΨΨ dtfυυ α0   (19) 
 
Onde α , representa a polarizabilidade da molécula. Para que este integral seja 
diferente de zero, a polarizabilidade da molécula não poderá ser constante, isto é, tem que 
haver uma alteração na polarizabilidade da molécula durante a transição do estado 
fundamental para um estado excitado. 
A figura seguinte (figura 6) pretende ilustrar o caso de uma molécula linear ABA, 
que apresenta quatro modos de vibração. Nela estão representados: a polarizabilidade, 
variações do momento dipolar e actividades vibracionais no raman e no infravermelho.  
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O mesmo tipo de análise poderia ser feito para outro tipo de moléculas e com outras 
configurações [4, 5]. 
 
 
Fig6: Quatro modos distintos de vibração para uma molécula de tipo ABA. 
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2.3 Rutherford Backscattering (RBS) 
2.3.1 Introdução 
 
 
Rutherford Backscattering (RBS) baseia-se em colisões entre núcleos atómicos e o 
seu nome deriva de Lord Ernest Rutherford, quem em 1911, foi o primeiro a apresentar o 
conceito de núcleo atómico. Esta técnica envolve a medição do número e da energia de 
iões que são dispersos, após colidirem com átomos de uma amostra, quando um feixe 
desses mesmos iões se faz incidir nessa mesma amostra, tal como é visível na figura 
seguinte (figura 7).  
 
 
 
Fig7: Esquema experimental da técnica de RBS. 
 
 
Com esta informação, é possível determinar massas atómicas e concentrações 
elementares em função da profundidade na área de análise da amostra. Esta técnica é ideal 
para identificar elementos à superfície de uma amostra, no entanto torna-se menos eficiente 
à medida que aumentamos a profundidade de análise. Na figura seguinte (figura 8), pode 
visualizar-se um espectro típico atingido por esta técnica, onde está representada a análise 
de um filme de platina depositado num substrato de silício.  
Quando uma amostra é bombardeada com um feixe de partículas de alta energia, a 
maior parte destas partículas fica implantada no material. Este efeito deve-se ao facto de 
um núcleo atómico ter um diâmetro médio da ordem dos 1x10-15 m, enquanto que a 
separação média entre núcleos ser da ordem dos 2x10-10 m. Uma pequena fracção de 
partículas incidentes colide directamente com o núcleo dos átomos que se encontram à 
superfície da amostra. Esta colisão, no entanto não envolve contacto directo entre eles. A 
troca de energia entre o núcleo e a partícula incidente ocorre, devido a forças de Coulomb, 
entre núcleos próximos. No entanto esta colisão pode assumir-se elástica e tratada segundo 
os princípios da física clássica. 
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Fig8: Espectro RBS de um filme de platina depositado num substrato de silício. 
 
A medição da energia da partícula dispersa, após a colisão, segundo um 
determinado ângulo, depende de dois processos. As partículas perdem energia durante o 
percurso que percorrem na amostra, antes e após a colisão. A quantidade de energia que a 
partícula incidente perde depende directamente do material analisado. Por outro lado a 
partícula perde energia devido à colisão propriamente dita. Neste último caso a perda de 
energia depende da massa do átomo, alvo de colisão. À diferença de energia do ião, antes e 
após a colisão dá-se o nome de factor cinético. 
O número de iões que são dispersos, numa determinada amostra e por um 
determinado elemento, depende de dois factores: a concentração desse elemento e a massa 
efectiva do seu núcleo. A probabilidade de um material promover uma colisão, denomina-
se ‘scattering cross section’.  
Durante o processo de dispersão, à superfície da amostra, o único mecanismo de 
perda de energia é a transferência do momento para o átomo alvo. A diferença de energia 
apresentada pelas partículas dispersas é muito maior quando a colisão se dá com átomos 
‘leves’ do que com átomos ‘pesados’, isto é de maior massa efectiva, isto porque, uma 
quantidade significativa do momento é transferido da partícula incidente para átomos alvo, 
de menor massa efectiva. Á medida que a massa efectiva do átomo alvo aumenta, a 
quantidade de momento que se transfere para este diminui e, consequentemente a energia 
do ião disperso aproxima-se da sua energia inicial (antes da colisão). Isto implica que a 
técnica RBS apresenta uma resolução muito maior quando se trata de elementos com 
massas efectivas baixas.  
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Uma questão a ter em conta nesta técnica, é que elementos mais ‘leves’ do que a 
partícula incidente, serão dispersos com uma energia muito elevada, o que significa que 
não serão detectados usando o método RBS clássico. Nestes casos será imperativo usar 
detectores apropriados.  
O número relativo de partículas dispersas após a colisão, para um dado ângulo e 
para um dado número de partículas incidentes está relacionado com o fenómeno 
‘scattering cross section’, atrás mencionado. Este fenómeno é proporcional ao quadrado do 
número atómico do átomo que sofre a colisão (átomo ‘alvo’).  
A figura seguinte (figura 9) pretende ilustrar o número relativo de partículas 
dispersas, para vários elementos, quando bombardeados com uma energia de 2 MeV de 
He. O gráfico mostra que, a técnica RBS, é 110 vezes mais sensível para elementos de 
maior massa efectiva, do que para elementos mais ‘leves’. Isto deve-se ao facto de os 
elementos mais pesados apresentarem maior ‘scattering cross section’. 
 
 
 
Fig9: Número relativo de partículas dispersas para vários elementos. 
 
Apenas uma pequena fracção de partículas incidentes ‘colidem’ (uma vez que foi já 
referido anteriormente, que elas não colidem de facto) com o núcleo são posteriormente 
dispersas. A maioria delas ficam implantadas no interior da amostra a analisar. Quando 
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algumas partículas penetram num meio denso, a sua energia dissipa-se devido a 
interacções com os electrões desse meio, e, devido a colisões com os núcleos. Isto significa 
que qualquer partícula que seja dispersa por um elemento a uma determinada 
‘profundidade’ terá uma energia muito inferior do que uma outra que seja dispersa por um 
elemento à superfície. A quantidade de energia que uma partícula perde em função da 
distância percorrida no material, depende da natureza da própria partícula, da sua 
velocidade, dos elementos presentes na amostra e da sua densidade. Tipicamente, para uma 
energia incidente da ordem dos 2 MeV, há uma perda de energia de 100 a 800 eV por nm.    
 
2.3.2 Princípios teóricos 
 
As amostras são irradiadas com iões (protões ou partículas α ), com energias 
compreendidas entre 2 e 3 MeV, tipicamente. Estas partículas são dispersas elasticamente e 
detectadas, como pode ser visualizado na figura seguinte (figura 10). A massa do átomo 
‘alvo’ pode ser determinada a partir da diferença de energia entre as partículas incidentes e 
dispersas.  
 
 
Fig10: Partículas dispersas elasticamente (esquema representativo). 
 
O diferencial de Rutherford de ‘cross section’ é descrito pela seguinte equação: 
 
( )
⎟⎠
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⎛ Θ=Ω
2
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16 42
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E
eZZ
d
dυ   (20) 
Onde: Ωd
dυ , é o diferencial de ‘cross section’, Z1e, Z2e são as cargas eléctricas das 
partículas, E é a energia de colisão e Θ , o ângulo para o qual as partículas são ‘desviadas’. 
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Na figura seguinte (figura 11), é possível visualizar uma simulação desta técnica e do 
respectivo espectro resultante.  
 
             
 
Fig11: Simulação da técnica espectroscópica de RBS. 
 
  
Na figura, as quantidades EΔ , [ ]ε  e H0, são dadas pelas seguintes expressões: 
 
[ ]NxEKEE ε=−=Δ 10   (21) 
[ ] outinK εεε
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Onde EΔ , é a diferença de energia dos iões usados para a irradiação e ε , é um factor de 
paragem de ‘cross section’. K é o factor cinético e é dado pela seguinte expressão: 
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Na figura seguinte (figura 12), encontra-se representado o factor cinético para 
vários iões, em que o ângulo de ‘Backscattering’ a que o detector está posicionado é de 
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170º. O coeficiente cinético, K, está representado em função da massa efectiva dos átomos 
‘alvo’.  
 
 
Fig12: Factor cinético para vários iões. 
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3. Técnicas e equipamento utilizado 
3.1 Técnicas de crescimento 
 
O crescimento de cristais únicos exige um controlo apertado do processo 
tecnológico (ciclo de arrefecimento, manutenção da estequiometria, uniformidade térmica) 
de modo a evitar o aparecimento de focos múltiplos de cristalização. È fundamental partir 
de matérias-primas de elevada qualidade, entenda-se pureza, uma vez que os defeitos 
contribuem para o aparecimento de defeitos pontuais e extensivos. 
Na técnica de Czochralski [13], o material é fundido em cadinho apropriado, um 
cristal semente é mergulhado no líquido em fusão e retirado lentamente do cadinho. As 
velocidades típicas de crescimento são de alguns milímetros por minuto. Um dos 
problemas desta técnica é para o caso dos materiais com dois ou mais componentes (GaAs, 
CdTe) a manutenção da estequiometria dado que um dos componentes normalmente é mais 
volátil que o outro. Nestas situações opta-se por utilizar uma variante conhecida como 
ponte de Bridgman. O material a fundir é colocado numa barquinha encerrada num tubo 
fechado com um excesso do componente mais volátil. O sistema desliza num forno com 
dois estádios térmicos. Após a fusão a barquinha desliza lentamente para o estádio a 
temperatura mais baixa. Neste método também existem variantes sempre que a 
manutenção da estequiometria exija sobre pressões do elemento mais volátil [13]. 
Os filmes finos desempenham um papel muito importante em muitas aplicações 
tecnológicas nomeadamente na microelectronica, protecção de superfícies contra 
ambientes externos, reforça as propriedades mecânicas dos materiais, contribui para a 
melhoria das propriedades ópticas, etc. Nesta área, é fundamental o controlo de várias 
grandezas: espessura, estrutura atómica, adesão ao substrato, estequiometria, densidade do 
filme, percentagem de impurezas, estado de tensão da camada, etc. As propriedades físicas 
dos materiais sob forma de filmes finos e sob a forma maciça podem ser substancialmente 
diferentes devido à influência da superfície. Num filme, a razão entre o número de átomos 
na superfície e o número de átomos total é muito superior ao que encontramos num 
material maciço. Os estados electrónicos de superfície são por isso fundamentais na 
determinação das propriedades físicas dos filmes finos. O rearranjo electrónico que ocorre 
à superfície de um filme está fortemente dependente das condições de fabrico e deposição. 
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O controlo do processo de fabrico e das condições de deposição é fundamental para 
a determinação das propriedades físicas e químicas do filme. Os processos de deposição de 
filmes podem dividir-se em dois grandes grupos: 
Processos que envolvem uma reacção química com o substrato e processos de 
deposição sem reacção com o substrato. Este último processo pode ser subdividido em três 
grandes grupos, nomeadamente deposição química a partir de vapor (CVD), deposição 
física a partir de vapor (PVD), deposição a partir de fase líquida (LPD). 
No processo de deposição química a partir da fase vapor os filmes são formados pela 
reacção química de espécies convenientes que ocorre controladamente à superfície do 
substrato. Existem variantes deste processo (LPCVD – Low pressure CVD, PECVD – 
Plasma enhanced CVD, MOCVD – Metal – organic CVD). 
As amostras analisadas neste trabalho foram crescidas segundo o método de 
Hydride Vapor Phase Epitaxy (HVPE) e posteriormente dopadas segundo o método de 
implantação iónica. Estes dois processos, incluindo um terceiro, de difusão (que permite 
igualmente a dopagem de semicondutores) são descritos neste sub-capítulo. 
 
3.1.1 Hydride vapor phase epitaxy (HVPE) 
 
 A técnica de crescimento hydride vapor phase epitaxy envolve reacções 
termoquímicas à pressão atmosférica. Três tubos concêntricos de quartzo dividem as 
reacções termoquímicas em duas fases diferentes. O fluxo dos gases dentro de cada tubo, o 
material colocado em cada tubo e a temperatura determinam os produtos da reacção. O 
material final é então depositado no substrato, que está colocado na extremidade do tubo. 
As temperaturas de deposição e reacção podem ser controladas independentemente.  
 Para o crescimento das amostras utilizadas foram utilizadas fontes de alumínio 
metálico, HCl e NH3.  
 Para além desta técnica de crescimento, existem outras que costumam ser utilizadas 
no crescimento de filmes de Nitreto de Alumínio, nomeadamente a técnica metal organic 
vapor phase epitaxy (MOVPE) que se caracteriza por uma elevada taxa de crescimento o 
que por vezes se torna um inconveniente para a produção de filmes finos, e o crescimento 
por sublimação, pelo qual é difícil controlar o tamanho e a forma do cristal. 
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3.2 Técnicas de dopagem 
 
A dopagem pode ser feita em quatro situações:  
 
• Durante o crescimento do cristal: o material de base sofre um aquecimento até se 
transformar em massa cristalina fundente, estado em que se efectua o acréscimo do 
material de dopagem, durante esse processo térmico, o nosso cristal vai 
"crescendo" posicionando-se os átomos da dopagem na própria cadeia cristalina 
que se forma.  
• Por liga: o material de base é levado à fusão conjuntamente com o de acréscimo, 
formando-se assim uma liga. Após essa formação e arrefecimento, os dois 
materiais estão agregados entre si.  
• Por implantação iónica: átomos electricamente carregados (com iões) de material 
dopante em estado gasoso são acelerados por um campo eléctrico e injectados na 
cadeia cristalina do semicondutor. O método da implantação iónica é o mais 
preciso e o mais sofisticado entre os mencionados, permitindo um óptimo controlo 
tanto de posicionamento quanto de concentração da dopagem feita.  
• Por difusão: neste processo, vários discos de metal tetravalente básico são elevados 
a temperaturas da ordem de 1000 ° C e, nessas condições, colocados na presença 
de metais em estado gasoso (por exemplo, boro). Os átomos de metal em estado 
gasoso difundem-se no cristal sólido. Sendo o material sólido do tipo N, cria-se, 
assim, uma zona P.  
 
3.2.1 Implantação iónica 
 
 O processo de implantação iónica, também chamado de irradiação ou 
bombardeamento iónico, consiste na geração de iões, que são acelerados por um campo 
electrostático e implantados no alvo com energias que variam de centenas de eV a MeV. 
Este processo induz modificações nas propriedades do sólido de duas formas distintas: pela 
alteração composicional, devido a introdução de impurezas (dopagem) ou ainda pela 
alteração estrutural, causada pela transferência de energia dos iões projécteis para o alvo. 
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        Quando um ião energético penetra a superfície de um sólido, ele percorre uma 
determinada distância e pára de se mover. A desaceleração ocorre através de colisões com 
electrões e núcleos do alvo. A energia depositada no material por colisões entre electrões e 
iões é suficiente para produzir ionizações, excitações e fragmentação de ligações químicas. 
Já os impactos entre iões e átomos produzem deslocamentos de núcleos de suas posições 
originais e emissão de espécies atómicas e moleculares. Tais processos promovem 
alterações estruturais no material, sendo o grau destas modificações fortemente 
dependentes dos parâmetros de implantação que incluem a energia e a dose de 
bombardeamento e a espécie utilizada como ião. As características do alvo também 
desempenham papel marcante no grau de modificações induzidas no sólido. 
        Esta técnica é bastante sofisticada e apresenta um número de vantagens quando 
comparada a outras técnicas de modificação de propriedades de sólidos: i) o processo de 
implantação é seco, limpo e permite a obtenção de perfis de implantação desejados através 
do ajuste da energia dos iões; ii) as propriedades superficiais podem ser alteradas 
selectivamente sem que haja modificação do volume restante do material; iii) a irradiação 
pode ser efectuada através de camadas passivadoras como óxidos; iv) implantações 
consecutivas com diferentes iões e com diferentes energias podem ser realizadas num 
mesmo alvo; iv) o processo pode ser efectuado com o alvo a diversas temperaturas; v) 
como a dose é calculada pela integração da corrente de iões, há controle do número de 
partículas implantadas, tornando o processo reprodutivo e com alto grau de confiança. 
        A implantação iónica convencional com feixe de iões oferece um meio bastante 
elegante de modificação das propriedades superficiais de sólidos e tem sido aplicada a uma 
vasta gama de materiais como semicondutores, cerâmicas, metais, vidros e polímeros. 
Entretanto, a sua aplicação tecnológica é ainda limitada se considerarmos o imenso número 
de estudos que já foram desenvolvidos nesta área. Uma explicação para este facto é a 
complexidade e o alto custo dum implantador iónico e do seu dimensionamento para 
produções em larga escala. 
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3.3 Fotoluminescência 
 
As medidas em fotoluminescência, foram efectuadas com um comprimento de onda 
de excitação de 325 nm, com um laser de He-Cd, cuja densidade de potência é próxima de 
0,6 W.cm-2. São usados dois filtros durante as medidas, um de banda para impedir que se 
observe a linha do laser, e um outro para atenuar o plasma do mesmo laser. As medidas são 
efectuadas entre 13 e 300 K, usando para o efeito um criostato de ciclo fechado. A luz é 
dispersa por um monocromador 1704 Spex (1m, 1200 mm-1), e um fotomultiplicador R928 
Hamamatsu. A figura seguinte pretende ilustrar a configuração experimental utilizada 
durante as medidas de fotoluminescência.  
 
Fig13: Configuração experimental para medidas de fotoluminescência.  
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3.4 Raman 
 
Foram usados dois sistemas na obtenção de espectros de raman. O sistema 2000 da 
Renishaw e o sistema 64000 da Jobin Yvon.  
O sinal raman foi obtido em geometria de retrodifusão (‘backscattering’) e 
registado na região stokes. Este tipo de aquisição pode ser visualizado na figura seguinte 
(figura 14).  
 
 
 
Fig14: Geometria de retro dispersão, na técnica espectroscópica de Raman. 
  
O sistema 2000 da Renishaw é constituído por um microscópio Olympus BH, que 
inclui três objectivas (20, 50 e 100× ), sendo que com a objectiva de 100× , se obtém uma 
resolução espacial de 1 mμ . Além deste microscópio, contém um monocromador de 30 cm 
com uma rede de difracção holográfica de 1800 linhas/mm, que permite uma resolução 
espectral melhor que 1 cm-1 quando é usado um laser de He-Ne (638,8 nm). Possui ainda 
um CCD (‘charge coupled detector’) arrefecido a azoto líquido com resposta espectral 
entre os 400 nm e os 1000 nm e eficiência de 40% no vermelho, e dois filtros holográficos 
de rejeição (‘raman holographic edge filter’) que impedem a difusão Rayleigh de chegar 
ao monocromador. Na figura seguinte, pretende-se ilustrar um sistema desta natureza 
(figura 15). 
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Fig15: Configuração experimental para medidas de Raman. 
 
 Em relação ao sistema 64000 da Jovin Yvon, foi utilizado um comprimento de 
onda de excitação de 488 nm. As especificações deste sistema podem ser visualizadas na 
tabela seguinte (tabela 1).   
 
Tabela 1: Especificações para o sistema 64000 da Jovin Yvon.  
______________________________________________________________ 
Distância focal      640 mm 
Abertura       f/7,5 
Dispersão aditiva      0,23 nm/mm 
Dispersão       0,7 nm/mm 
‘Grattings’       76 ×  76 mm2 
Step        0,00066 nm 
Intervalo mecânico      0 a 1000 nm 
Slits        0 a 2 mm (‘wide’)  
        0,5 a 15 mm (‘high’) 
______________________________________________________________ 
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1. Introdução 
 
 O grupo de nitretos classificados como III-V (Nitreto de Alumínio, Nitreto de gálio, 
Nitreto de Índio, entre outros) representa um importante grupo de materiais 
semicondutores em virtude dos seus hiatos directos apresentarem um intervalo de 1,9 a 6,2 
eV, abrangendo assim toda a região do visível até ao ultravioleta. Estes nitretos permitem a 
formação de um conjunto completo de ligas ternárias (AlGaN, AlInN, GaInN), que 
possibilita qualquer valor de hiato dentro do intervalo referido. O desenvolvimento 
tecnológico baseado neste tipo de materiais é também consequência, como se verá nos 
resultados, das suas propriedades luminescentes [1, 2]. 
 O caso específico do Nitreto de Alumínio, cujas potencialidades têm atraído um 
interesse crescente na comunidade científica, será agora abordado sob o ponto de vista das 
suas potenciais aplicações. Este material, como veremos, apresenta um leque variadíssimo 
de aplicações tecnológicas em virtude das suas propriedades. 
 O seu hiato directo de 6,2 eV sugere a possibilidade de uso como janela 
transmissora de luz na região do ultravioleta e, se adequadamente dopado, a sua utilização 
em dispositivos optoelectrónicos que emitam luz na mesma região espectral [3, 4, 5]. 
 Sendo um material que apresenta uma alta velocidade de propagação de ondas 
acústicas superficiais, pode ser utilizado no desenvolvimento de dispositivos de 
propagação desse mesmo tipo de ondas. 
 A sua alta condutividade térmica e baixo coeficiente de expansão térmico, quando 
comparado por exemplo ao silício, permite a sua utilização em dispositivos que exigem 
alta dissipação térmica, como por exemplo transístores.  
 A sua excelente pizoelectricidade, que combinada com substratos de alta 
velocidade como o diamante, oferece potenciais aplicações em dispositivos acústicos 
operando em altas frequências, ou, se utilizado como material isolante intermediário em 
estruturas de tipo ’sandwish’ de micro-dispositivos, operar tanto a baixas como altas 
frequências. 
 Poderá ser utilizado igualmente como substrato cerâmico (devido mais uma vez á 
sua alta dissipação térmica) em micro-circuitos desenvolvidos para fins aeroespaciais. 
 A sua elevada dureza, estabilidade química, elevado ponto de fusão, alta velocidade 
acústica superficial, sugerem a sua utilização em dispositivos de ondas acústicas 
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superficiais que operem em condições extremas, como por exemplo sensores para altas 
temperaturas e pressões [6, 7, 8, 9]. 
 Os lantanídeos (Eu e outros) têm sido utilizados para o desenvolvimento de 
emissores de radiação eficientes e lasers de estado sólido. A caracterização das redes 
hospedeiras, nomeadamente a do AlN, quando sujeita à implantação iónica com esses 
elementos, os tratamentos térmicos em atmosferas diferentes e o estudo da emissão da 
radiação do Európio como dopante do AlN, são os objectivos nesta tese. 
São estas características e possíveis utilizações que me levaram a escolher o nitreto 
de alumínio como objecto de estudo nesta tese.  
 Este capítulo dedica-se a apresentar os resultados alcançados através de estudos de 
caracterização óptica e estrutural de uma série de amostras de nitreto de alumínio 
intencionalmente dopadas, tendo como objectivo aferir se essa dopagem confere ao AlN 
uma amplificação das suas propriedades inerentes. 
 É feita inicialmente uma descrição das amostras a estudar, seguido da apresentação 
dos resultados obtidos e, finalmente, a análise a esses mesmos resultados com respectiva 
conclusão. 
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2. Amostras de AlN implantadas com európio 
2.1 Descrição das amostras 
 
As amostras são compostas por filmes de AlN, crescidos por VPE (‘vapor phase 
epitaxy’), em substratos de safira (0001). Foram posteriormente implantados ao longo da 
sua superfície normal, com iões de európio, a uma taxa de 1×1015 at.cm-2 e 300 KeV. 
Foram então sujeitas a recozimento de tipo RTA (‘rapid thermal anealing’) durante 120s e 
a temperaturas de 1100 ºC e 1400 ºC, estando dispostas entre placas de grafite e protegidas 
por uma amostra de AlN não implantada, a fim de evitar a difusão do nitrogénio para fora 
da superfície. O recozimento foi efectuado em três situações distintas: vácuo, atmosfera de 
N2 e uma atmosfera com uma mistura 5:1 de NH3 + N2. 
 
2.2 Resultados experimentais 
 
Para este grupo de amostras foram efectuados estudos de fotoluminescência, 
Raman e ‘Rutherford Backscattering’ (RBS). Os estudos de fotoluminescência, foram 
efectuados à temperatura ambiente e com evolução da temperatura, tendo como 
configuração experimental a descrita no capítulo II, e com um comprimento de onda de 
excitação de 325 nm, efectuado através de um laser de He-Cd. 
Por outro lado o estudo por espectroscopia Raman efectuou-se em condições de 
‘real time display’ (RTD), em que o limite inferior da ‘gratting’ foi colocado a 90 cm-1. O 
comprimento de onda de excitação foi de 488 nm a uma potência de 250 mW. Foram 
efectuadas, para cada espectro, 20 acumulações de 120s cada uma. Foram calculados os 
valores de largura a meia altura para o modo vibracional observado, bem como a sua área e 
desvio. 
A figura 1, assim como a tabela 1, referem-se ao estudo efectuado por 
espectroscopia raman, sendo que a tabela I contém os valores calculados de largura a meia 
altura, área, intensidade e desvio. As figuras 2, a 20 são referentes ao estudo efectuado por 
fotoluminescência onde podem ser observados espectros a baixa temperatura, à 
temperatura ambiente e com evolução da mesma. A tabela II contém valores de rendimento 
mínimo, para o alumínio e para o európio, determinados por ‘Rutherford bakcscattering’ 
(RBS), bem como a fracção de iões európio em sítios quasi-substitucionais. As figuras 21, 
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22 e 23, referem-se à análise por RBS. Todas as figuras serão abordadas e discutidas no 
subtópico seguinte.  
 
 
Tabela 1: valores de desvio, largura a meia altura, área e intensidade. 
Amostra  Desvio (cm-1)  Largura a meia altura (cm-1) Área  Intensidade (counts) 
______________________________________________________________ 
1100 ºC N2  660.9   3.15   194.81  196.7 
1100 ºC N2+NH3  661.8   3.05   224.85  219.5 
1100 ºC vácuo  661.7   2.89   284.66  264.3 
1400 ºC vácuo  662.0   2.66   280.24  238.6 
1400 ºC N2  661.2   3.22   245.02  252.9 
______________________________________________________________ 
 
 
 
Tabela 2: valores de rendimento mínimo para o Al e para o Eu e fracção iónica quasi-substitucional. 
Amostra  minχ (Eu)  minχ (Al)   fs 
______________________________________________________________ 
Virgem   -   0,02   - 
Implantada  0,14   0,05   91% 
1100º C N2  0,21   0,03   81% 
1100º C N2+NH3  0,23   0,04   80% 
1400º C N2  0,36   0,03   66% 
1400º C vácuo  0,45   0,03   57% 
______________________________________________________________ 
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Fig1: Espectros Raman das amostras descritas anteriormente: a) amostra recozida a 1100º C em N2, b) 
amostra recozida a 1100º C em N2 + NH3, c) amostra recozida a 1100º C em vácuo, d) amostra recozida a 
1400º C em vácuo e e) amostra recozida a 1400º C em N2.  
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Fig2: Espectros de fotoluminescência, a baixa temperatura das amostras recozidas a 1100º C em várias 
atmosferas: a) amostra recozida a 1100º C N2, b) amostra recozida a 1100º C em N2 + NH3, c) amostra 
recozida a 1100º C em vácuo.  
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Fig3: Espectros de fotoluminescência (ampliados), a baixa temperatura das amostras recozidas a 1100º C em 
várias atmosferas: a) amostra recozida a 1100º C N2, b) amostra recozida a 1100º C em N2 + NH3, c) amostra 
recozida a 1100º C em vácuo. 
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Fig4: Espectros de fotoluminescência, a baixa temperatura das amostras recozidas a 1400º C em várias 
atmosferas: a) amostra recozida a 1400º C em vácuo e b) amostra recozida a 1400º C em N2.  
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Fig5: Espectros de fotoluminescência (ampliados), a baixa temperatura das amostras recozidas a 1400º C em 
várias atmosferas: a) amostra recozida a 1400º C em vácuo e b) amostra recozida a 1400º C em N2.  
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Fig6: Fotoluminescência em função da temperatura para a amostra recozida a 1100 ºC em N2. 
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Fig7: Fotoluminescência em função da temperatura (espectro ampliado) para a amostra recozida a 1100 ºC 
em N2. 
 
 
 
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
5,5
Ln
 (Á
re
a)
Temperatura -1 (K)
 
 
Fig8: Valores das áreas dos três picos considerados, para a amostra recozida a 1100 ºC em N2. ■ Pico 3 (~3,3 
eV, ● Pico 2 (~1,9 eV), ▲ Pico 3 (~1,8 eV). 
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Fig9: Fotoluminescência em função da temperatura para a amostra recozida a 1100 ºC em N2 + NH3. 
 
 
1,80 1,85 1,90 1,95 2,00 2,05 2,10
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
5D0→ 
7F1
5D0→ 
7F2
5D0→ 
7F3
298K
55K
35K
15K
In
te
ns
id
ad
e
Energia (eV)
 
Fig10: Fotoluminescência em função da temperatura (espectro ampliado) para a amostra recozida a 1100 ºC 
em N2 + NH3. 
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Fig11: Valores das áreas dos três picos considerados, para a amostra recozida a 1100 ºC em N2 + NH3. ■ 
Pico 3 (~3,3 eV), ● Pico 2 (~1,9 eV), ▲ Pico 1 (~1,8 eV). 
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Fig12: Fotoluminescência em função da temperatura para a amostra recozida a 1100 ºC em vácuo. 
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Fig13: Fotoluminescência (espectro ampliado) em função da temperatura para a amostra recozida a 1100 ºC 
em vácuo. 
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Fig14: Valores das áreas dos três picos considerados, para a amostra recozida a 1100 ºC em vácuo. ■ Pico 3 
(~3,3 eV), ● Pico 2 (~1,9 eV), ▲ Pico 1 (~1,8 eV). 
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Fig15: Fotoluminescência em função da temperatura para a amostra recozida a 1400 ºC em vácuo. 
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Fig16: Fotoluminescência (espectro alargado) em função da temperatura para a amostra recozida a 1400 ºC 
em vácuo. 
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Fig17: Valores das áreas dos três picos considerados, para a amostra recozida a 1400 ºC em vácuo. ■ Pico 3 
(~3,3 eV), ● Pico 2 (~1,9 eV), ▲ Pico 1 (~1,8 eV). 
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Fig18: Fotoluminescência em função da temperatura para a amostra recozida a 1400 ºC em N2. 
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Fig19: Fotoluminescência (espectro alargado) em função da temperatura para a amostra recozida a 1400 ºC 
em  N2. 
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Fig20: Valores das áreas dos três picos considerados, para a amostra recozida a 1400 ºC em N2. ■ Pico 3 
(~3,3 eV), ● Pico 2 (~1,9 eV), ▲ Pico 1 (~1,8 eV). 
 
 
Resultados experimentais 
 66 
 
Fig21: Perfil do ião európio com uma taxa de 1×1015 at.cm-2 implantado no AlN, com 300 KeV, medido por 
RBS. 
 
 
 
 
 
Fig22: Espectro típico RBS, aleatório e alinhado segundo a direcção (0001), antes e depois do recozimento a 
1100ºC, numa atmosfera de N2. O espectro da amostra não implantada está igualmente representado. 
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Fig23: Varrimentos angulares experimentais, ao longo dos eixos (0001) e (-2113), em toda a área 
implantada. 
 
2.3 Interpretação dos resultados e conclusões 
 
Na figura 1 mostram-se espectros de Raman obtidos à temperatura ambiente. Os 
espectros foram obtidos com o espectrómetro 64000 da Jovin Yvon na configuração de 
retrodifusão z(x,-)z na região Stokes. A linha de excitação utilizada foi a 488 nm de um 
laser de Árgon. O tempo de aquisição foi de 20 × 120 s e a objectiva cuja ampliação é de 
X100. Nestas condições experimentais foi possível obter os espectros com resolução 
espectral melhor que 1 cm-1 e resolução espacial de ~1μm. 
Os espectros a), b), e c) correspondem às amostras depois de recozidas a 1100º C 
em atmosfera de Azoto, N2, a 1100º C numa atmosfera constituída por Azoto e Amoníaco, 
e a 1100º C em vácuo, respectivamente. Os espectros d) e e) correspondem às amostras 
recozidas a 1400 ºC em vácuo e a 1400 ºC em atmosfera de Azoto. Em todos os espectros 
podemos observar um pico intenso a ~ 660 cm-1correspondente ao modo óptico E2 (high). 
M. Kuball et al. mostrou que monocristais de AlN sujeitos a pressões hidrostáticas, o 
desvio dos modos A1 e E1 (high) aumentavam com o aumento da pressão. Nos filmes 
estudados podemos verificar um desvio de ~ 4 cm-1 superior ao observado por M. Kuball e 
por consequência, se encontra sobre tensão devida ao substrato. [15] Por outro lado, a 
largura a meia altura do modo E2 (~3 cm-1), comparável ao valor obtido pelo mesmo autor 
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(3 cm-1) caracteriza os filmes de AlN como sendo de qualidade cristalina apreciável além 
de mostrar a fácil recuperação da rede do AlN sujeita à implantação. Através dos dados 
obtidos (tabela 1) somos levados a concluir que as amostras recozidas em vácuo são as que 
melhor recuperaram a rede dado que o sinal Raman obtido é mais intenso e a largura a 
meia altura é a menor. Por outro lado, este resultado é menos evidente quando comparado 
com as amostras recozidas em atmosfera de azoto. 
As figuras 2 a 5, mostram espectros de fotoluminescência a baixa temperatura das 
amostras analisadas, e as transições intra 4-f entre os multipletos 5D0,1 → 7FJ, podem ser 
observados em todas as amostras.   
Nas figuras 6 a 20, é possível observar espectros a baixa temperatura (e com 
evolução da mesma) de fotoluminescência para todas as amostras. Transições intra - 4f, 
são visíveis para todas as amostras, utilizando uma excitação dentro do ‘gap’ do material. 
Em todas as amostras é possível observar que a transição, 5D0 → 7F0, não ocorre, o que 
permite afirmar que os iões de európio se encontram preferencialmente incorporados em 
sítios substitucionais (ou com ligeiro desfasamento) do alumínio, que preserva a simetria 
trigonal [14, 15, 16]. 
Todos os espectros de fotoluminescência foram maximizados para a mais alta 
intensidade da transição 5D0 →  7F2, do ião európio, e nas mesmas condições experimentais. 
As amostras sujeitas a um recozimento em vácuo mostram a mais alta intensidade. 
Intensidade esta independente da temperatura de recozimento. Por outro lado, as amostras 
recozidas numa atmosfera de N2 apresentam a mais baixa intensidade. Da tabela II e por 
comparação com os dados de fotoluminescência, nota-se que as transições intra 4-f não se 
relacionam com os valores de fs. A intensidade intraiónica mais intensa é observada para 
amostras com fracções iónicas quasi-substitucionais mais baixas (fs = 57%, para a amostra 
recozida a 1400ºC em vácuo). Um aumento na intensidade de luminescência, numa 
amostra recozida numa atmosfera de NH3 + N2, comparativamente a uma recozida em N2 
(apesar de apresentarem um valor semelhante de fs), pode ser devido à incorporação de 
hidrogénio na amostra. A diminuição do valor de fs com o aumento da temperatura de 
recozimento pode dever-se a uma interacção dos iões de európio com defeitos na rede, o 
que faz com que esses iões se desloquem ligeiramente dos sítios substitucionais. O facto de 
a intensidade fotoluminescente mais intensa se observar para amostras com fs mais baixo, 
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sugere que os defeitos da rede estão directamente envolvidos no processo de excitação [17, 
18]. 
Durante um recozimento em vácuo, a difusão do N da superfície da amostra, pode 
explicar o aumento de lacunas desse componente. A influência das condições de 
recozimento na transição referida anteriormente é evidenciada em espectros de 
fotoluminescência de maior resolução (‘step’ 0,5 e ‘slit’ 50). Uma observação da evolução 
com a temperatura dos espectros de fotoluminescência, permite verificar a existência de 
diferentes processos não radiativos para diferentes condições de recozimento. O que 
significa que existem diferentes percursos de desexcitação iónica e que estes percursos 
dependem das condições de recozimento. Diferentes defeitos, relacionados com os níveis 
de energia e originados pela implantação iónica, bem como diferentes processos de 
recozimento, poderão ser a justificação para a extinção térmica observada. No caso 
particular das amostras recozidas a 1400º C, essa extinção térmica é mais evidente, 
evidenciando o facto de se terem removido processos de desexcitação não radiativa a esta 
temperatura de recozimento [19, 20]. 
 Em amostras de nitreto de alumínio implantadas com európio e recozidas, a maior 
parte dos átomos de európio encontram-se incorporados em sítios ligeiramente desfasados 
dos sítios ocupados pelo alumínio. A activação óptica do ião depende fortemente do 
ambiente no qual ele se encontra. A forma espectral e a posição da transição 5D0 → 7F2 
observada, sugere que os iões preservam uma simetria similar, apesar dos diferentes 
ambientes possíveis, devido a interacções com defeitos na rede cristalina. A desexcitação 
intraiónica observada, pode ser explicada considerando a existência de diferentes níveis de 
energia, relacionados com defeitos devidos a implantação ou, condições térmicas de 
recozimento. 
Na figura 21 é possível observar um perfil de profundidade do ião európio nas 
amostras, tanto por medida RBS como por simulação SRIM. A concentração máxima deste 
ião ocorre a uma profundidade de 120 nm, que é bastante superior à prevista na simulação 
(78 nm), podendo este facto ser devido a efeitos de ‘channeling’, aquando da implantação 
ao longo do eixo c. A figura 22 representa um sinal típico por RBS, tirado imediatamente 
após implantação e depois de a amostra ser recozida a 1100º C numa atmosfera de N2. 
Uma comparação do resultado, com o de uma amostra não-implantada, permite afirmar 
que o rendimento de após a implantação aumentou apenas ligeiramente, o que significa, 
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que este tipo de material apresenta grande resistência a danos devidos a irradiação. O 
rendimento mínimo para o alumínio aumenta de 2% (na amostra virgem), para 5% (após 
implantação). Um recozimento a 1100º C numa atmosfera de N2, remove a maior parte de 
danos no cristal, fazendo com que o rendimento mínimo desça para 3%. Um recozimento a 
1400º C, não melhora significativamente a qualidade cristalina da amostra, como 
demonstram os dados por espectroscopia Raman, sugerindo que uma recuperação total só 
seria possível com temperaturas de recozimento muito superiores. A figura 23 representa 
‘scans’ angulares segundo duas direcções, para a amostra implantada, não recozida. Esta 
figura mostra que o declive do európio é menos acentuado que o do alumínio, 
demonstrando que os iões de európio se encontram incorporados em sítios ligeiramente 
afastados dos ocupados pelos átomos de alumínio. Um desfasamento deste tipo poderá 
estar relacionado com uma interacção entre os iões de európio e defeitos na rede [10, 11, 
12, 13]. 
Apesar de se prever que os iões európio se incorporem nos sites do alumínio, eles 
encontram-se, como foi referido, ligeiramente deslocados, podendo este facto, ser devido a 
interacções entre esses iões e defeitos na rede. A fracção de iões európio nestes sites 
(ligeiramente deslocados dos sites substitucionais) pode ser estimado pela seguinte 
expressão: 
 
( )( )Al
Eu
sf
min
min
1
1
χ
χ
−
−=    (1) 
 
Imediatamente após implantação, fs é de aproximadamente 90% e a tabela II mostra 
claramente que a escolha da atmosfera de recozimento afecta este valor. 
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Capítulo V 
 
Conclusões e trabalho futuro 
 
 Com base na análise efectuada a partir das técnicas de RBS, fotoluminescência e 
Raman, podem ser retiradas as seguintes conclusões: 
 
• Uma comparação dos resultados de RBS de uma amostra implantada com o de uma 
amostra não-implantada, permite afirmar que o rendimento após a implantação 
aumentou apenas ligeiramente, o que significa, que este tipo de material apresenta 
grande resistência a danos devidos a irradiação. Este facto é corroborado através da 
técnica Raman dado que a superfície é sujeita a recozimentos em diversas atmosferas e 
a alteração da cristalinidade do material não tem significado. 
  
• Um recozimento a 1100º C numa atmosfera de N2, remove a maior parte de danos no 
cristal, fazendo com que o rendimento mínimo desça para 3%. Um recozimento a 
1400º C, não melhora significativamente a qualidade cristalina da amostra, como 
demonstram os dados por espectroscopia Raman, sugerindo que uma recuperação total 
só seria possível com temperaturas de recozimento muito superiores. 
 
• Apesar de se prever que os iões európio se incorporem nos sites do alumínio, eles 
encontram-se ligeiramente deslocados, podendo este facto, ser devido a interacções 
entre esses iões e defeitos na rede. 
 
• Em todas as amostras é possível observar que a transição, 5D0 → 7F0, não ocorre, o que 
permite afirmar que os iões de európio se encontram preferencialmente incorporados 
em sítios substitucionais (ou com ligeiro desfasamento), do alumínio, que preserva a 
simetria trigonal. 
 
• A intensidade intraiónica mais intensa é observada para amostras com fracções iónicas 
quasi-substitucionais mais baixas (fs = 57%, para a amostra recozida a 1400ºC em 
vácuo). Um aumento na intensidade de luminescência, numa amostra recozida numa 
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atmosfera de NH3 + N2, comparativamente a uma recozida em N2 (apesar de 
apresentarem um valor semelhante de fs), pode ser devido à incorporação de hidrogénio 
na amostra. 
 
• A influência das condições de recozimento na transição referida anteriormente é 
evidenciada em espectros de fotoluminescência de maior resolução (‘step’ 0,5 e ‘slit’ 
50). 
 
• Uma observação da evolução com a temperatura dos espectros de fotoluminescência, 
permite verificar a existência de diferentes processos não radiativos para diferentes 
condições de recozimento. O que significa que existem diferentes percursos de 
desexcitação iónica e que estes percursos dependem das condições de recozimento. 
 
Para trabalhos futuros, sugere-se o estudo de amostras de Nitreto de Alumínio nas 
quais se efectue uma dopagem intencional com outros iões terras raras, nomadamente o 
Érbio, entre outros. Que esse estudo preveja não só a variação da temperatura de 
recozimento, como também diferentes taxas de implantação e que se estude possíveis ligas 
que este material permite com o nitreto de gálio entre outros. 
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